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Precede de Purification de 1' Acroleine 

5 Le domaine de la pr6sente invention est celui de la fabrication de l'acroleine en tant que 
produit intermediaire ou produit final. II concerne, en particulier, la purification de l'acroleine 
d'une phase aqueuse d'acroleine. L'invention releve egalement du domaine de la fabrication de 
I'AMTP, c'est-a-dire de 1' Aldehyde 3-(methylthio)propionique. 

10 L'acroleine est une matiere premiere, dont une utilisation majeure a l^chelle industrielle est la 
synthese de I'AMTP par reaction facroleine avec du methylmercaptan. 

Les procedes mettant en oeuvre la fabrication de Facroleine sont bien connus. Ces procedes 
comprennent generalement une etape de reaction d'oxydation du propylene et/ou du propane. 

15 Un produit brut a base d'acroleine peut etre ainsi obtenu. Ce produit brut se presente 
generalement sous la forme d'un melange gazeux comprenant de l'acroleine en une proportion 
g6neralement superieure a 10% en poids, des gaz inertes tels que de l'azote, de l'oxyg&ie, du 
monoxyde et du dioxyde de carbone, du propylene, du propane, de 1'eau, et des sous-produits 
de reaction tels que des acides, des aldehydes, des alcools, et d'autres composes. Des 

20 traitements ulterieurs sont done necessaires pour eliminer certains des composes du produit 
brut et pour isoler de l'acroleine purifiee. 

Le produit brut k base d'acroleine subit generalement un premier traitement permettant 
d ! eliminer des acides, tels que 1'acide acrylique et Tacide acetique. Un deuxidme traitement 
25 permet ensuite ^absorber l'acroleine dans de Teau, a Taide d r une colonne d ! absoiption au fond 
de laquelle est recueillie une solution aqueuse d'acroleine. Cette solution subit ensuite une 
etape de purification pour isoler de l'acroleine purifiee k Taide d'une ou plusieurs colonnes de 
distillation. 

30 Souvent la purification de l'acroleine requiert l'utilisation de deux colonnes de distillation. La 
premiere colonne facultative permet de desoxygener la solution et elimine les impuretes 
legdres. La deuxieme colonne est, quant a elle, oper^e de fafon a obtenir en tete de ladite 
colonne, et en particulier en sortie du condenseur, de l'acrol6ine liquide en concentration 
azeotropique. 

35 Que ce soit avec une ou plusieurs colonnes de distillation, Tencrassement de ces colonnes 
constitue un probleme souvent rencontre lors de la purification de Tacroleine. Cet 
encrassement se caracterise souvent par le depot d'une phase solide. Dans le cas particulier 
des procedes de purification mettant en oeuvre deux colonnes, ces encrassements ont 
generalement lieu au niveau de la deuxieme colonne qui est, par ailleurs, souvent utilisee dans 

40 des conditions azeotropiques. 

Ces depots engendrent une diminution progressive de l'efficacite de la distillation et 
conduisent a un bouchage partiel, voire complet, de la colonne de distillation. Ce probleme 
oblige done a arreter frequemment les installations de production de l'acroleine, afin 
45 d'effectuer les travaux de maintenance qui s'imposent pour eliminer les depots dans la colonne 
ou les colonnes de distillation. Ces arrets generent ainsi des couts importants et une perte 
cons^quente de la capacite des ateliers de production. 

Le brevet fran9ais FR 2,201,275 decrit l'utilisation d'une colomie de distillation pour la 
50 purification de l'acroleine ayant des plateaux a grandes perforations sans tube de descente, et 
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ayant des parois chauffee^£ fa$on a eviter la condensation de ^fde stagnant pouvant 
initier des points de polymerisation indesirables. Ce type de dispositif est efficace pour 
accroitre la dur6e d'op6ration entre chaque arret de maintenance. Cependant, cette solution 
s'accompagne d'un cout d ! investissement prohibitif et ne permet pas de supprimer la formation 
5 de depots solides susceptibles de s'accumuler k certains endroits de la colonne de distillation. 

Le brevet americain US 2,766,192 decrit l'utilisation de Thydroquinone en tant qu4nhibiteur 
de polymerisation en tete d'une colonne de distillation pour la purification de I'acroleine. 
I/hydroquinone est pourtant connue pour Stre efficace dans un environnement riche en 
10 oxygene. Cependant, Toxygene est k Sviter a cause des reactions de polymerisation qu'il peut 
engendrer quand il entre en contact avec de racroleine. De ce fait, Implication de 
Fhydroquinone en tant qu f inhibiteur et en absence d'oxygene a tendance a Iimiter la reactivite 
de ce dernier ainsi que son efficacite a reduire les encrassements. 

15 La presente invention vise done un procede pour purifier de racroleine, en minimisant les 
encrassements de la colonne de distillation utilisee, et ceci de fa9on simple, peu coftteuse et 
plus securitaire. 

II a done et£ trouve qu'en operant une distillation d'une solution aqueuse Racroleine avec des 
20 conditions opSratoires particulieres, il etait possible de palier aux inconvenients lies a 
Tencrassement. 

La presente invention a done pour objet un proced6 continu de purification de 1' acroleine dans 
lequel : 

25 - on alimente une solution aqueuse d'acroleine depourvue de gaz difficilement condensable, 
dans une colonne de distillation equipee a sa base d r au moins un bouilleur et sa tete d'au 
moins un condenseur, 

- on soutire a la base de la colonne de distillation un melange comprenant essentiellement 
de l'eau, 

30 - on soutire en tete de la colonne de distillation un melange comprenant essentiellement de 
Tacroleine et de Teau, 

- on refroidi, dans le condenseur, le melange soutire en tete de colonne de distillation, a 
temperature permettant d'obtenir d'une part, un condensat aqueux, et d'autre part, une 
quantite substantielle d'un melange gazeux riche en acroleine, et 

35 - on isole de l'acrol&ne purifiee dans le melange gazeux riche en acroleine. 

La presente invention a 6galement pour objet un procede continu, ainsi qu'une installation, de 
fabrication de l'AMTP, e'est-a-dire de 1* Aldehyde 3-(methylthio)propionique. 

40 Les precedes de fabrication de TAMTP de Tart anterieur impliquent generalement une 
reaction chimique de l'acroteine liquide avec du methylmercaptan en pr6sence generalement 
de catalyseur. Ces precedes necessitent souvent un ou plusieurs stockages intermediates 
d'acroleine liquide. Ceci peut presenter un probleme de s6curit6 lie aux caracteristiques de 
racroleine, en particulier, sa polymerisation, sa forte toxicite et son inflammabilite. 

45 

Pour repondre a ce probleme de securite, d f autres proc6d6s ont ete developp6s par exemple 
dans US 422 5 516 et US 431 9 047. 

lis decrivent une purification partielle du melange gazeux contenant l'acrol6ine pour 61iminer 
50 en particulier les acides. Le flux gazeux ainsi purifie ne contenant qu'une quantity limitde 
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d'acrol6ine dilute dans les off^T de la reaction, est mis en reaction av^R MSH, dans un 
contacteur gaz/liquide. 



Dans ce cas, les off-gaz entrainent une perte substantielle d'acrol&ne et d'AMTP par stripping. 
De plus, les off-gaz contenant res fractions aero et AMTP necessitent des traitements 
specifiques et onereux pour supprimer les odeurs et respecter la legislation sur les rejets. 

Pour repondre d'une part, au probleme de securite, lie au stockage d'acro liquide et d'autre 
part, eviter des pertes de rendement par stripping de l'AMTP et le traitement onereux de 
Teffluent gazeux, il a ete trouve qu'il etait interessant de mettre en oeuvre le procede de 
purification de Tacroleine decrit prScedemment et de fabriquer de TAMTP en faisant reagir 
l'acroleine gaz purifiee obtenue par ledit proced6 avec du methylmercaptan.. Ainsi, la reaction 
de fabrication de TAMTP peut etre mise en oeuvre directement a partir de Tacroleine purifiee 
gazeuse et depourvue de gaz difficilement condensable. Ce mode de fonctionnement permet 
ainsi d'eliminer tout stockage intermediate d'acroleine liquide, resous ainsi le probleme de 
securite evoque precedemment ainsi que les pertes d'AMPT et d'acroleine lieu stripping des 
incondensables. 

La presente invention vise done un procede continu, ainsi qu'une installation, pour la 
fabrication de FAMTP comprenant une etape de purification de Tacroleine selon le procede de 
purification de Tacroleine decrit ci-dessus. 

Les figures 1 et 2 represented, de maniere non limitative, un dispositif de purification de 
Tacroleine, ainsi qu'une installation pour la fabrication de TAMTP mettant en oeuvre le 
procede de Tinvention. 

La figure 1 illustre sch6matiquement un dispositif de purification de Tacroleine selon > 
Tinvention. 

La figure 2 illustre schematiquement une installation de fabrication de L'AMTP selon 
Tinvention. 

La presente invention est decrite de maniere plus detaillee dans ce qui suit. 

Le procede de Tinvention est mis en oeuvre par distillation d'une solution aqueuse tacroleine 
depourvue de gaz difficilement condensables, e'est-a-dire un melange comprenant 
essentiellement de Tacroleine et de Teau. 

Par gaz difficilement condensables, on entend tout gaz ne pouvant pas etre condense dans les 
conditions de purification selon le procede de Tinvention. Ces gaz ne peuvent g6neralement 
Stre condenses qu'a des temperatures bien au-dessous de 100°C. A titre d'exemple, ces gaz 
difficilement condensables peuvent etre de Tazote, du propylene, du propane ou de Toxygene, 
qui sont generalement present dans le flux de la synthesis d'acroleine. 

Les gaz: difficilement condensables on 6te eliminds dans notre procede lors d'une etape 
prealable d'absorption de Tacroleine dans Teau. 

La solution aqueuse d'acroleine, e'est-a-dire le melange d'alimentation de la colonne de 
distillation, peut avoir une concentration en acroteine sup^rieure a 1% et de toute fa9on 
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inferieure ou egale a une ^Rentration correspondant a la limite de^Kbilite de l'acroleine 
dans l'eau. 



La solution aqueuse d'acroleine a, de preference, une concentration en acroleine inferieure ou 
5 egale a la limite de solubilite de l'acroleine dans l'eau, par exemple 5% en poids. 

La colonne de distillation est egalement equipee a sa base d'un bouilleur ayant pour fonction 
de vaporiser, au moins partiellement, la solution aqueuse d'acroleine. Les conditions 
operatoires du bouilleur sont conventionnelles. La temperature dans le bouilleur peut etre 
10 maintenue, dans le cas d'une colonne de distillation operee a la pression atmospherique, a une 
valeur allant de 100 a 130°C, de preference de 100 a 120°C, specialement de 102 a 110°C. 
L'homme de l'art saura adapter ces conditions de temperature selon que l'on travaille sous vide 
ou sous pression. 

15 Selon l'invention, on soutire a la base de la colonne de distillation un melange comprenant 
essentiellement de l'eau. Ce melange soutire peut neanmoins avoir une concentration en 
acroleine inferieure a 0,1% en poids, de preference inferieure a 0,05% en poids, specialement 
inferieure a 0,01% en poids. 

20 Selon la presente invention, la solution aqueuse d'acroleine est purifiee dans une colonne de 
distillation, a la tete de laquelle est soutire un m61ange comprenant essentiellement de 
l'acroleine et de l'eau. Ce melange gazeux est ensuite, dans un premier temps, refroidi de 
maniere a obtenir un condensat et une quantite substantielle d'un melange gazeux riche en 
acroleine. Dans un deuxieme temps, de l'acroleine purifiee est isolee dans le melange gazeux 

25 riche en acroleine. Le refroidissement du melange soutire en tete de colonne et l'isolement de 
l'acroleine purifiee constituent deux etapes essentielles du proced6 de l'invention, ces etapes 
pouvant intervenir simultanement ou consecutivement. 

Selon l'un de ces aspects essentiels, le m61ange soutire en tete de la colonne de distillation est 
30 done refroidi dans un condenseur de maniere a obtenir un condensat et une quantite 
substantielle d'un melange gazeux riche en acrol6ine. 

Par "quantite substantielle" on entend que l'acroleine se retrouve en grande partie dans le 
m61ange gazeux plutdt que dans le condensat. II peut etre considere que plus de 50%, de 
35 preference plus de 70%, specialement plus de 90% de la quantite massique d'acroleine 
initialement contenu dans le melange gazenx soutire en tete de colonne se retrouve, apres 
refroidissement purine, sous forme gazeuse. 

Un tel melange gazeux riche en acroleine peut etre obtenu par un choix judicieux de la 
40 temperature de refroidissement du condenseur. Le choix de cette temperature doit etre 
evidemment effectue en tenant compte de la valeur d'autres parametres physiques tels que, par 
exemple, la pression. 

Ainsi, selon un mode particulier de la prdsente invention, si la colonne de distillation est 
45 maintenue a une pression P, la temperature dans le condenseur doit etre maintenue a une 
valeur T selon l'equation I>21,28*P+32,9. Par exemple si P est 1 atm, T est > 53°C, P est 2 
atm,Test>a75°C. 
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La colonne est avantageusemSRiaintenue a la pression atmosph&iqu^'K qui impose de 
maintenir une temperature dans le condenseur a une valeur sup&rieure a 54°C, de preference 
allant de 55 a 70°C, specialement allant de 60 a 65°C. 



5 Selon un autre aspect essentiel, l'acroleine purifiee est isotee dans le melange gazeux riche en 
acroleine, ce dernier ayant ete obtenu par refroidissement du melange gazeux soutire en t§te 
de colonne de distillation. 

Le verbe isoler doit etre interpr&e de mani&e tres generate. Selon l'invention, on entend par 
10 isoler un produit dans un melange le fait de ftactionner ou de pr&ever au moins une partie 
dudit melange. 

De preference, l'acroleine purifiee est obtenue par isolement de la totalite du melange gazeux 
riche en acroleine. Dans ce cas, l'acroleine purifiee peut etre isolee par simple s6paration du 
15 melange gazeux riche en acroleine d'une part et du condensat d'autre part. Cette separation 
peut avoir lieu dans un condenseur vertical dans lequel le condensat ruisselle le long des 
parois internes dudit condenseur. L'acroleine puriffee peut 6tre ensuite isolee par un conduit 
d6bouchant dans la partie superieure du condenseur, contenant le melange gazeux riche en 
acroleine. 

20 

L'acroleine purifiee se presente generalement sous la forme d'un melange comprenant 
essentiellement de l'acroleine en faible teneur en eau. La purification porte principalement sur 
une reduction significative de la teneur en eau. Generalement, l'acroleine purifiee presente un 
niveau de purete, en terme de concentration en poids d'acroleine, egal a celui du melange 
25 gazeux riche en acroleine dans lequel il est isole. *i 

De maniere avantageuse, en ajustant la temperature de condensation, Tacroleine purifiee peut 
avoir une concentration en acroleine allant de 86 a 95% en poids, de preference de 88 a 94% V 
en poids, sp6ciaiement de 90 a 93% en poids. * 

30 

Selon un mode avantageux de la presente invention, on reintroduit, au moins partiellement, le 
condensat dans la colonne de distillation. De preference, le condensat est reintroduit 
totalement en tete de la colonne de distillation. 

35 Afin de reduire encore plus les encrassements, la solution d'acroleine peut avantageusement 
avoir subi une etape prealable de desoxygenation avant d'etre alimentee dans la colonne de 
distillation. Cette desoxygenation peut §tre effectuee par une mise sous vide de la solution 
d'acroleine. 

40 De meme, il peut etre envisage d'utiliser une colonne de distillation ayant des plateaux a 
grandes perforations sans tube de retrogradation et ayant des parois chauffees de fa9on k 
eviter la condensation de liquide stagnant pouvant initier des points de polymerisation 
indesirables. Cependant cette possibility peut se reveler couteuse et inutile, vues les 
ameliorations apport^es par le procedS de la presente invention. 

45 

II peut etre egalement envisage de pulveriser une solution d'hydroquinone dans la partie 
superieure du condenseur et/ou en t8te de la colonne de distillation. 

Les avantages du procede de purification selon la presente invention sont de permettre : 
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d'obtenir de l'acroleine f^iase gaz avec un degr6 de purete eiev^fes necessite d'arrets 
de l'unite pour eliminer les encrassements de la colonne et du condenseur suite a la 
polymerisation de Tacro. 

minimiser les besoins de frigories au niveau du condenseur, 

6viter la necessite d'un stockage d'acroleine liquide et permettre done de minimiser les 
encours de ce produit tres toxique, inflammable et dangereux. 



Un autre objet de la presente invention porte sur un procede continu de fabrication de 
10 1'AMTP, e'est-a-dire TAldehyde 3-(methylthio)propionique. Ce procede est caracterise en ce 
qu'il comprend une etape de purification de Tacroleine selon le procede decrit precedemment. 

L'AMTP est un produit intermediate pour la fabrication de la methionine ou du HMBA, 
e'est-a-dire de l'acide 2-Hydroxy-4<Methyle Thio) Acide butanoique. La methionine est un 
15 acide amine essentiel permettant de completer les carences de V alimentation animate. 
L'HMBA fourni une source de methionine qui est couramment utilisee comme supplement de 
methionine dans la formulation d 5 aliments pour animaux. L'AMTP est communement requis 
pour la fabrication de HMBA ou de methionine. 

20 Selon un mode preferential de l'invention, le procede continu de fabrication de l'AMTP est 
caracterise en ce que 

- on r6alise une oxydation en phase vapeur du propylene k l'aide d f un catalyseur, de fa9on k 
obtenir un produit brut a base d'acroleine, 

- on elimine des acides contenus dans le produit brut obtenu a r etape precedente, 

25 - on absorbe avec de l'eau le produit obtenu a l' etape precedente, de fa9on k obtenir une 
solution aqueuse d'acroleine et separee des off-gaz. 

- on purifie ladite solution grace au procede de purification de Tacroleine decrit 
precedemment, de fa?on a obtenir un flux de l'acroleine purifiee gazeuse, et 

- on fait reagir Tacroieine gazeuse purifiee obtenue a l'etape precedente avec du MSH, 
30 e'est-a-dire un methylmercaptan, de fafon k obtenir 1* AMTP. 

Le produit brut a base d'acroleine obtenu k la premiere etape du procede de fabrication de 
l'AMTP se presente generalement sous la forme d"un melange gazeux comprenant de 
Tacroieine en une proportion superieure a 5%, de preference 10%, des gaz inertes tels que de 
35 1'azote, de Toxygene, du monoxyde et du dioxyde de carbone, du propane, du propylene, de 
l'eau, et des sous produits de reaction tels que des acides, des aldehydes, des alcools, et 
d'autres composes, 

Ce produit brut est ensuite traite, Iors d f une deuxieme etape, de fa^on a eliminer, par n'importe 
40 quels moyens, des acides, tels que, par exemple, l'acide acrylique et l'acide acetique. 

Le produit brut ainsi traite peut etre, lors d'une troisi£me etape du procede, mis en contact 
avec de Peau refroidie dans une colonne d'absorption, afin de recueillir a la base de ladite 
colonne une solution aqueuse d'acroleine, et en tSte, un flux d'off-gaz ne contenaiit que des 
45 traces d f acroieine. Les gaz non condensables peuvent etre entierement eiimines ou 
partiellement recycles du procede d'oxydation du propylene. 

Les etapes d'oxydation, d'eiimination des acides et d'absorption a l'eau peuvent etre 
conformes k celles du procede decrit dans le brevet americain US 6,057,481. 

50 



6 



pm02002.doc 



La quatrieme etape du procSc^^ fabrication de I'AMTP consiste a ^feer la solution 
aqueuse d'acroleine selon le proc6de de purification d£crit prec6demment. Selon ce proc6d6 
de purification, on alimente, dans un premier temps, une colonne de distillation avec une 
solution aqueuse d'acroleine qui est depourvue de gaz difficilement condensable 

5 

En ce qui concerne la cinquieme &ape du procede de fabrication de I'AMTP, c'est-^-dire la 
reaction de l'acroleine purifiee avec le MSH, il peut etre envisage d'utiliser de Tacroleine sous 
forme liquide ou gazeuse. 

1 0 Selon un mode avantageux de la presente invention, la synthesis de T AMTP est effectuee 
entre du MSH liquide ou gazeuse et de Tacroleine purifiee maintenue en phase gazeuse. 
L' avantage de ce mode reside, dans la simplification du procede, et en particulier dans le fait 
d'eviter des stockages intermediates d'acroleine liquide qui seraient pr6judiciables en termes 
de securite. 

15 

La reaction de Tacroleine purifiee avec le MSH pour obtenir I'AMTP peut etre realisee selon 
les procedes decrits dans les brevets americains US 4,225,516 et US 4,3 19,047. 

Un avantage de la presente invention est de permettre le synthesis de I'AMTP, en utilisant une 
20 source d'acroleine purifiee maintenue sous forme gazeuse. 

Un autre avantage de ce proced6 original qui utilise de Tacroleine sous forme de gaz mais 
dilue par des gaz difficilement condensables, est d'eviter Tentrainement de composes soufres 
et d'acro qui necessitent un traitement onereux et genere des pertes de rendement 
25 substantielles. 



Un autre objet de la presente invention porte sur un dispositif de purification de Tacroleine 
comprenant 

- une conduite d'alimentation d'une solution aqueuse d'acroleine depourvue de gaz • 
30 difficilement condensable, 

- une colonne de distillation alimentee par la conduite d'alimentation, 

- une conduite de soutirage en tSte de la colonne de distillation, 

- un condenseur alimente par la conduite de soutirage et muni d'un moyen de 
refroidissement, afin de maintenir la temperature a des valeurs permettant d'obtenir un 

35 condens&t et une quantite substantielle d'un melange gazeux riche en acroleine, et 

- une conduite d'evacuation du condenseur permettant d'isoler de Tacroleine purifie dans le 
melange gazeux riche en acroleine. 

Le condenseur est, de preference, vertical pour permettre un 6coulement par ruissellement le 
40 long de ces parois internes. Le condenseur est, en particulier, muni 

- d'un orifice d'evacuation du condensat situe au-dessous d'un niveau de condensat 
accumule a la base du condenseur, 

- d'un orifice d'evacuation de Tacroleine purifie situe au-dessus dudit niveau de condensat, 
et 

45 - de deux conduites d'evacuation reliees k chacun desdits orifices. 

L'invention porte egalement sur une installation pour la fabrication de I'AMTP comprenant 

- un reacteur permettant d'obtenir un produit brut a base d'acroleine, 

- un dispositif d'elimination des acides alimente grSce a une conduite d'alimentation en 
50 produit brut a base d'acroleine, 
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- un dispositif d'absorpt^Pa l'eau de l'acroleine alimente g^fc a une condmte 
d'alimentation en produit brut a base d'acroleine depourvu d'acides, 

- un dispositif pour la purification de l'acroleine alimente grace a une conduite 
d'alimentation par une solution aqueuse d'acroleine, et 

- un reacteur de fabrication de l'AMTP alimente grace a une conduite d'alimentation de 
l'acroleine purifiee et d'une conduite d'alimentation en MSH, 

caracterisee en ce que le dispositif pour la purification de l'acroleine est conforme k celm 
decrit precedemment. 

De preference, la conduite d'alimentation du r6acteur de fabrication de l'AMTP est reliee 
directement a la conduite d'evacuation du condenseur du proced6 de purification. 

Les dispositifs de Invention sont decrits ci-apres, de maniere plus detaillee, en faisant 
reference aux figures 1 et 2. 

La figure 1 illustre, de facon schematique et non limitative, un dispositif de purification de 
l'acroleine conforme a la presente invention. 

Ce dispositif comprend une coionne de distillation 1 alimentee par une solution aqueuse 
20 d'acroleine par l'intermediaire d'une conduite d'alimentation 2. La coionne de distillation 1 
comporte une base 3 equipee d'un bouilleur non represents sur la figure. Au niveau de cette 
base 3 un melange comprenant essentiellement de l'eau est soutir6 par l'interm&iiaire d'une 
conduite de soutirage 4. La coionne de distillation comporte, dans sa partie superieure, une 
tete 5 qui est reliee a une autre conduite de soutirage 6. 

Le dispositif de purification represente a la figure 1 comprend egalement un condenseur 7, ce 
dernier etant alimente par l'intermediaire de la conduite de soutirage 6 dispos6e en tete 5 de la 
coionne de distillation 1. Le condenseur 7 est represente schematiquement par une enceinte 8 
et par une conduite 9 (representee par une fleche) destine a la circulation d'un fluide 

30 refrigerant. L'enceinte 8 du condenseur 7, contient dans sa partie inf6rieure le condensat 10 et 
dans sa partie superieure le melange gazeux riche en acroleine 11. Le condenseur 7 est 
egalement relie a une conduite d'evacuation 12 de l'acroleine purifiee. Cette conduite 12 
debouche a l'interieur de la partie superieure de l'enceinte 8 contenant le melange gazeux riche 
en acroleine. Cette configuration pemiet d'isoler l'acroleine purifiee dans ce meme melange 

35 gazeux riche en acroleine. 

Le dispositif de purification, represente a la figure 1, comporte egalement une conduite 13 
permettant le recyclage dans la coionne de distillation du condensat 10 accumule au fond de 
l'enceinte 8 du condenseur 7. 

La figure 2 illustre de facon sch6matique et non limitative une installation pour la fabrication 
de l'AMTP conforme a la presente invention. 

L'instailation comporte un rdacteur de fabrication de 1' acroleine brute 101 alimente par du 
45 propylene ou du propane, de l'air et de l'eau par l'intermediaire de conduites representees 
sous les ref6rences 102, 103, 104. Un produit brut a base d'acrol6ine est obtenu dans le 
reacteur 101 par oxydation catalytique du propylene ou du propane par l'air en presence 
d'eau. Une conduite 105 reliee au reacteur 101 permet de transferer ledit produit brut vers un 
dispositif d'elimination des acides 106. 

50 
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Ce dispositif d' elimination des SBes 106 est constitue par une colonne d^Bbrption & Feau 
qui est alimentee d'une part, en produit brut a base d'acroleine par F intermediate de la 
conduite 105, et d' autre part, en eau par une conduite 107. Un effluent liquide comprenant des 
acides est evacue k la base de cette colonne par une conduite d'evacuation 108. En tete de la 
5 colonne d'absorption 106, un effluent gazeux comprenant Facroleine et depourvu d'acide est 
transfere par Tintermediaire d'une conduite 109 vers un dispositif d 5 absorption de Facroleine 
110. 

Ce dispositif d 5 absorption de Facroleine 110 est egalement une colonne d' absorption a Feau 
10 qui est alimentee en produit brut a base d'acroleine depourvu d'acide par rintermediaire de la 
conduite 109 et en eau par Tintermediaire des conduites 111 et 112. Les effluents gazeux 
obtenus en tete du dispositif d'absorption a Feau de Facroleine 110 peuvent etre 
partiellement recycles dans le reacteur de fabrication de Pacroieine par Fintermediaire d'une 
conduite 1 13 et 113 bis . Une solution d'acroleine comprenant essentiellement de Facroleine 
15 et de Feau est transferee k la base de la colonne d 5 absorption 110 grace a la conduite 
d'alimentation 2 vers un dispositif de purification de Facroleine 114 conforme a celui 
represente a la figure 1 . 

Le dispositif de purification 1 14 represente k la figure 2 comprend done 
20 - la conduite d'alimentation en acroleine 2, 

- la colonne de distillation 1 reliee a ladite conduite 2, 

- le condenseur 7 relie a la tete de la colonne de distillation 1 par la conduite de soutirage 6 
et muni d'un moyen de refroidissement afin de maintenir la temperature a des valeurs 
permettant d'obtenir un condens&t et un melange gazeux riche en acroleine, 

25 - une conduite d'evacuation d'acroleine purifiee 13 isolee dans le melange gazeux riche en - 
acroleine, et .4 

- une conduite 14 permettant le recyclage du condensat dans la colonne de distillation 1 . 

L'installation pour la fabrication de F AMTP representee a la figure 2 comprend egalement un ; 
30 reacteur de fabrication de FAMTP 115 muni d'une conduite d'alimentation d'acroleine 
gazeuse purifiee, ladite conduite correspondant a la conduite d'evacuation 13. Le reacteur 115 
est egalement alimente par une conduite d'alimentation en MSH 116. L'AMTP produit est 
evacue par une conduite d'evacuation 117, solution catalyst entre via 118 



35 Les exemples suivants permettent de comprendre Finteret de la presente invention. 



Exemple 1 

Cet exemple illustre un precede de purification de Facroleine de Fart anterieur pour lequel 
40 une seule colonne de distillation de 40 plateaux est utilisee. Cette colonne, maintenue a 
pression atmospherique, etait alimentee par une solution d'acroleine, comprenant 6 % en 
poids d'acroleine et 93,5 % en poids d ! eau. Grace a un bouilleur, la temperature a la base de la 
cette colonne etait maintenue a une valeur de 110°C. En tete de cette colonne, un melange 
azeotropique d'acroleine et d'eau fut soutire et condense totalement par rintermediaire d'un 
45 condenseur. L'acroieine purifiee ainsi obtenue avait une purete de 95% en poids, les impuretes 
etant principalement constitues par de Teau, 3% ? et de Tacetaldehyde, 1,5%. La production 
nominale en acroleine purifiee etait de 70 tonnes par jour. 
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^installation a fonctionn6 a^^ces conditions operatoires pendant env^^ 3 a 4 semaines a 
son niveau nominal de production. Cette installation a du ensuite etre arretee pour nettoyer les 
plateaux et 6changeurs de cette colonne. 

5 Exemple Ibis 

Dans le but de minimiser les encrassements de la colonne utilisee a l'exemple 1, l'installation a 
ete modifiee par l'adjonction d'un degazage sous vide (20°C; 0,7 bar). Cette modification n'a 
pas permis de minimiser significativement les phenomenes d'encrassement observes 
10 pr6cedemment. 

Exemple 2 

Cet exemple illustre un precede de purification de l'acroleine integre" dans une installation 
15 pour la fabrication de l'AMTP selon la presente invention. 

Un produit brut a base d'acroleine est produit en sortie d'un reacteur d'oxydation du propylene 
en acroleme en phase vapeur. Ce produit brut etait constitue par un melange gazeux ayant 
une temperature de 180°C et comprenant 63% en poids de gaz difficilement condensables 
20 (propane, azote, oxygene, propylene, CO, C02), 21% en poids d'eau, 12% en poids 
d'acroleine, 2% en poids d'acide acrylique et 2% d'autres composes. 

Absorption des acides 

25 Ce produit brut a base d'acroleine etait introduit dans une unite pilote a raison de 20 kg/h au 
pied d'une colonne de refroidissement, equipee avec des plateaux a trous, maintenue a une 
pression de 121000 Pa. Un liquide refroidi comportant des acides et 1,3 % en poids 
d'acroleine etait soutire au pied de la colonne et maintenu a vine temperature de 70.3°C. Les 
gaz soutires en tete de colonne etaient ensuite refroidis a 4°C. 



30 
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Absorption de l'acroleine 



La phase gazeuse d'acide ainsi obtenu etait ensuite introduit a la base d'une colonne 
d'absorption a l'eau avec un d6bit de 16,2 kg/h. Dans cette colonne d'absorption circulait un 
35 courant d'eau introduite a 4°C afin d'absorber l'acroleine. Les gaz difficilement condensables 
evoques precedemment etaient evacues en tete de la colonne d'absorption en pied de colonne 
et obtenu une solution aqueuse d'acroleine a 6% en poids. 



Purification de l'acroleine 



La purification de la solution aqueuse d'acroleine etait effectue selon le procede de 
purification de l'invention a l'aide d'une seule colonne de distillation comportant un garnissage 
de type vrac. Cette colonne, maintenue a pression atmospherique, etait done alimentee par une 
solution d'acroleine a 6% en poids d'acroleine. Grace a un bouilleur, la temperature a la base 
45 de la colonne de distillation etait maintenue a 105°C. La tSte de la colonne etait equipee d'un 
condenseur afin de refroidir le melange soutire" en tete de colonne a 60°C. A cette 
temperature, un condensat et un melange gazeux riche en acrolelne etaient obtenus. Le 
condensat etait r6introduit dans sa totalite en tete de colonne. De l'acroleine purifiee avec une 
puret6 de 93% en poids (les 7% restant etant principalement de l'eau) etait isol6e par 
50 prelevement de la totalite du melange gazeux riche en acroleme. 
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Apres cinq semaines de marche, aucun encrassement n f a 6te observe sur le ganiissage de la 
colonne de distillation. 



5 

Reaction de l'AMTP 

Dans un reacteur boucle avec recirculation d'AMTP, on introduit Tacroleine purifiee sous 
10 forme gazeuse, une quantite stoechiom6trique de MSH liquide en presence de catalyseur. 

Le rendement est pratiquement quantitatif. La presente d'une quantite d'eau apportee par 
Tacroleine ainsi purifiee ne presente aucune gene en comparaison k de Tacroleine provenant 
de distillation ozeo 

15 

II apparait clairement que le procede de purification selon la presente invention permet de 
diminuer consid6rablement les encrassements dans la colonne de distillation utilisee poiir la 
purification de Tacroleine. 
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"R F.VKNDI CATIONS 
1. 



Proced6 continu de purification de l'acrol6ine dans lequel : 
o - on aliraente une solution aqueuse d'acroleine depourvue de gaz difficilement condensable, 
dans une colonne de distillation equipee a sa base d'au moins un bouilleur et sa tete d au 
moins un condenseur, 

- on soutire a la base de la colonne de distillation un melange comprenant essentiellement 

de l'eau, . „ . , 

10 - on soutire en tete de la colonne de distillation un melange comprenant essentiellement de 

l'acroleine et de l'eau, 

- on refroidi, dans le condenseur, le melange soutire en tete de colonne de distillation, a 
temperature permettant d'obtenir d'une part, un condensat aqueux, et d'autre part, une 
quantit6 substantielle d'un melange gazeux riche en acrol6ine, et 

15 - on isole de l'acroleine purifiee dans le melange gazeux riche en acroleine. 

2 Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la solution aqueuse d'acroleine 
a une concentration en acroleine inferieure ou egale a la limite de solubilit6 de l'acroleine 
dans l'eau. 

20 

3 Procede selon l'une quelconque des revendications 1 et 2, caract6rise en ce que la 
colonne de distillation est maintenue a une pression P et, en ce que la temperature dans le 
condenseur est maintenue a une valeur T selon l'equation T>21 ,28*P+32,9. 

25 4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que la colonne est maintenue a la 
pression atmospherique et la temperature dans le condenseur est maintenue a une valeur 
superieure a 54°C, de preference allant de 55 a 70°C, specialement allant de 60 a 65°C. 

5 Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
30 l'acroleine purifiee est obtenue par isolement de la totalite du m61ange gazeux riche en 
acroleine. 

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
l'acroleine purifiee a une concentration en acroleine allant de 86 a 95% en poids, de 

35 preference de 88 a 94% en poids, specialement de 90 a 93% en poids. 

7. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que on 
reintroduit, au moins partiellement, le condensat dans la colonne de distillation. 

40 8. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le 
condensat est reintroduit totalement en tete de la colonne de distillation. 

9. Proc6de selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'une 
solution d'hydroquinone est pulverisee dans la partie superieure du condenseur et/ou en t&e 

45 de la colonne de distillation. 

10. Procede continu de fabrication de l'AMTP, caract6rise en ce qu'il comprend une etape 
de purification de l'acroleine selon l'une quelconque des revendications 1 a 9. 

50 



12 



pm02002.doc 



30 



m 

11. Proc6d6 continu de fabriSRon de l'AMTP caracterisS en ce que 

- on realise une oxydation en phase vapeur du propylene a Taide dun catalyseur, de fa$on a 
obtenir un produit brut a base d'acrol&ne, 

- on elimine des acides contenus dans le produit brut obtenu a T6tape precedente, 

5 - on absorbe avec de l'eau le produit obtenu a l'etape pr6cedente, de fa9on a obtenir une 
solution aqueuse d'acrol&ne et separ6e des off-gaz. 

- on purifie ladite solution grace au procede de purification de l'acroleine decrit 
pr£c6demment, de fa9on k obtenir un flux de l'acroleine purifiee gazeuse, et 

on fait reagir l'acroleine gazeuse purifiee obtenue k Tetape precedente avec du MSH, 
10 c'est-a-dire un methylmercaptan, de fa<?on k obtenir 1* AMTP. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce qu'un 
moyen permettant d'eliminer prealablement les gaz difficilement condensables est mis en 
oeuvre. 

15 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterisS en ce que la 
reaction de PAMTP est effectuee entre du MSH et de l'acroleine purifiee maintenue en phase 
gazeuse. 

20 14. Dispositif de purification de l'acroleine comprenant 

- une conduite d' alimentation d'une solution aqueuse d'acroleine depourvue de gaz 
difficilement condensable, 

- une colonne de distillation alimentee par la conduite d f alimentation, 
une conduite de soutirage en tete de la colonne de distillation, 

25 - un condenseur alimente par la conduite de soutirage et muni d'un moyen de 
refroidissement, afin de maintenir la temperature a des valeurs permettant d'obtenir un 
condens&t et une quantite substantielle d'un melange gazeux riche en acroleine, et £ 

- une conduite d'evacuation du condenseur permettant d'isoler de l'acroleine purifie dans le 
melange gazeux riche en acroleine. 



15. Dispositif selon la revendication 14, caracterise en ce que le condenseur est vertical 



16. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 14 et 15, caracterise en ce que le 
condenseur est muni 

35 - d'un orifice d'evacuation du condensat situe au-dessous d'un niveau de condensat 
accumule a la base du condenseur, 

- d'un orifice d'evacuation de l'acroleine purifie situe au-dessus dudit niveau de condensat, 
et 

de deux conduites d'evacuation reliees a chacun desdits orifices. 

40 

17. Installation pour la fabrication de l'AMTP comprenant 

un reacteur permettant d r obtenir un produit brut a base d'acroleine, 

- un dispositif d'elimination des acides alimente grace k une conduite d' alimentation en 
produit brut k base d'acroleine, 

45 - un dispositif d'absorption a l'eau de Tacrol&ne alimente grace a une conduite 
d' alimentation en produit brut a base d'acroleine depourvu d' acides, 

- un dispositif pour la purification de l'acroleine alimente grace a une conduite 
d' alimentation par une solution aqueuse d'acroleine, et 

- un reacteur de fabrication de l'AMTP aliments grace a une conduite d' alimentation de 
50 l'acroleine purifiee et d'une conduite d 9 alimentation en MSH, 
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1 1 . Procede continu de fabrication de l'AMTP caracterise en ce que 

- on realise une oxydation en phase vapeur du propylene a Taide d'un catalyseur, de fa9on a 
obtenir un produit brut k base d'acroleine, 

- on eiimine des acides contenus dans le produit brut obtenu a Fetape pr^cedente, 

5 - on absorbe avec de l'eau le produit obtenu a Fetape precedente, de fa9on k obtenir une 
solution aqueuse d 9 acroleine et s^paree des off-gaz. 

- on purifie ladite solution grace au procede de selon Tune quelconque des revendications 1 
a 10, de fa9on a obtenir un flux de Facroleine purifiee gazeuse, et 

- on fait r^agir Facroleine gazeuse purifiee obtenue a Fetape pr6cedente avec du MSH, 
10 c'est-a-dire un methylmercaptan, de fa9on a obtenir FAMTP. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce qu ! un 
moyen permettant d r eliminer prealablement les gaz difficilement condensables est mis en 
oeuvre. 

15 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce que la 
reaction de TAMTP est effectuee entxe du MSH et de Tacroleine purifiee maintenue en phase 
gazeuse. 

20 14. Dispositif de purification de Facroleine comprenant 

- une conduite d' alimentation d'une solution aqueuse d'acroleine d6pourvue de gaz 
difficilement condensable, 

- une colonne de distillation alimentee par la conduite d'alimentation, 

- une conduite de soutirage en tete de la colonne de distillation, 

25 - un condenseur alimente par la conduite de soutirage et muni d'un moyen de 
refroidissement, a.fin de maintenir la temperature a des valeurs permettant d* obtenir un 
condens&t et une quantity substantielle d'un melange gazeux riche en acroleine, et 

- une conduite d' evacuation du condenseur permettant d f isoler de l'acroleine purifie dans le 
melange gazeux riche en acroleine. 
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15. Dispositif selon la revendication 14, caracterise en ce que le condenseur est vertical 



16. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 14 et 15, caracterise en ce que le 
condenseur est muni 

35 - d'un orifice d'evacuation du condensfit situe au-dessous d ! un niveau de condensat 
accumule k la base du condenseur, 

- d'un orifice d'evacuation de Facroleine purifie situe au-dessus dudit niveau de condensat, 
et 

de deux conduites d'evacuation reliees a chacxm desdits orifices. 

40 

17. Installation pour la fabrication de FAMTP comprenant 

- un reacteur permettant d ! obtenir un produit brut a base d' acroleine, 

- un dispositif d' elimination des acides alimente grace k une conduite d' alimentation en 
produit brut a base d 5 acroleine, 

45 - un dispositif d' absorption a Feau de Facroleine aliments grace a une conduite 
d' alimentation en produit brut a base d' acroleine depourvu d'acides, 

un dispositif pour la purification de Facroleine alimente gr&ce k une conduite 
d'alimentation par une solution aqueuse d'acroleine, et 

- un reacteur de fabrication de FAMTP alimente grfice a une conduite d' alimentation de 
50 Tacroleine purifiee et d'une conduite d 5 alimentation en MSH, 



dispositif de Tune quelconque des revendications 14 a 16. 

18. Installation selon la revendication 17, caracteris6e en ce que la conduite d' alimentation 
du r6acteur de fabrication de TAMTP est reliee directement a la conduite d 3 evacuation du 
condenseur du dispositif de Tune quelconque des revendications 14 a 16. 
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Figure 2 

40 
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DESIGN E(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a drovte «Page N° S'il y a plus de trois inverrteurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 


Norn 


GROS 


Prenoms 


Georges 


Adresse 


Rue 


25 Rue du Jubile \ 

" { - - J> ^ 




Code postal et ville 


92160 | ANTONY-FRANCE 


Societe d'appartenance (facultaHj) 




Nom 


GARRAIT 


Prenoms 


Michel 


Adresse 


Rue 


874 route du Bas Privas 




Code postal et ville 


69390 |CHARLY- FRANCE 


Societe d'appartenance (factdtatij) 




Nom 


REY / 


Prenoms 


Patrick 


Adresse 


Rue 


Route de Clermont I'Herault 




Code postal et ville 


34800 | MOUREZE-FRANCE 


Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signatalre) 

Lyon, le 22 raai 2002 




Shona MERIGEAULT 





La ioi n°7&-17 du 6 Janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



